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SESSION DE RATTRAP AGE (lH30mn) 



a) Representer la maille elementaire et sa projection sur le plan (110). Donner les coordonnees 
reduites des atomes. 

b) Quelle est la distance entre un atome et son premier voisin ? De combien de « premiers 
voisins » chaque atome est-il entoure ? 

c) Quelle est la distance entre un atome et son second voisin ? De combien de « seconds 
voisins » chaque atome est-il entoure ? 

d) Determiner le rayon metallique R (A 0 ), puis calculer la compacite de cette structure. 

e) Preciser la position des sites d’insertion octa^driques (i). Donner le nombre et les 
coordonnees reduites de ces sites, puis calculer le rayon maximal des atomes qui peuvent s’y 
loger. 

3) On considere cette fois-ci un autre cristal metallique M’ presentant une structure hexagonale 
compacte (qu’on admettra ideale), ayant pour parametres de maille a et c. 

a) Representer la maille elementaire (pseudo-maille) de cette structure. 

b) Montrer que le rapport c / a = V8/W3 = 1,63. 

c) Calculer la compacite de la structure. 

d) Sachant que la masse volumique du metal M’ : p = 1,7 g/cm 3 , en d^duire la valeur du 
rayon atomique de ce metal : R’ (A 0 ). 

On dome : Masse molaire du metal M‘ = 24 g/mol, Nombre d’Avogadro Na = 6.10 23 . 
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4) On bombarde un cristal metallique de structure cubique par un faisceau de rayons X de , r 
longueur d’onde X = 1,54 A°. On observe un faisceau diffracte au premier ordre (n=l), sous v . 
un angle 9= 39,2° pour les plans reticulaires (311). •; " . .. 

a) Calculer le parametre de maille a du metal etudie. 

b) Retrouver cette valeur, sachant que ce metal cristallise dans le reseau cubique a faces 
centrees et que le rayon atomique R = 1,43 A 0 . 


EXERCICE IT 


Le sulfure de Zinc ZnS, presente deux varietes allotropiques : la blende de symetrie cubique 
et la wurtzite de symetrie hexagonale. 


Donnies 

ZnS blende 

ZnS wurtzite 

Parametres de maille 

a = 5,41 A° 

a = 3,836 A 0 a - 6,277 A 0 

Coordonn^es reduites 

_ S": (0 0 0), (1/2 1/2 0), (1/2 0 1/2), 

, (0 1/2 1/2), 

Zn 2+ : (1/4 1/4 1/4), (3/4 3/4 1/4), 

(1/4 3/4 3/4), (3/4 1/4 3/4) 

S 2 ' : (0 0 0), (2/3 1/3 1/2) 

Zn 2+ : (0 0 3/8), (2/3 1/3 7/8) 

Masses molaires 

Zn: 65.37g/mole ; 

S: 32.06 g/mole 


1 . 


EXERCICE ITT 


Pour chacune de ces deux varietes : 

a. representer soigneusement la maille elemental, et donner sa projection sur le 
plan (xoy). (Utiliser la pseudo-maille pour representer la wurtzite). 

b. Donner la nature et le pourcentage des sites occupes. Quelle est la coordinence des 
ions Zn etS ? 

Calculer le nombre de motifs par maille (detailler le calcul). Calculer la masse 
volumique p (g/cm J ). Commenter. 


c. 


f 


J 


L poxydte'deSJinc (ZnO) ^ Bon>Haber ’ daerminer I’energie reticulaire Eret (Kcal/mol) de 

2. Definir 1 energie reticulaire, et monter que son expression selon le modele Borh-Mayer 

s ’® cnt: Eret. = - Z + Z'e 2 MN H - l/(Kr 0 )) 

47te 0 ro 

3. Calculer la valeur de la Quantite (Kr 0 ) dans le cas de ZnO. 


Donnees : 

Masses molaires des elements : M (Zn ) = 65,37 , M (O ) = 16,0 g/mol ; 

Rayons ioniques de Zn 2+ et de O 2 ' sont respectivement : r + = 0,60 A 0 et r'= 1 38 A° 
Constante de Madelung M = 1 ,64 ; e 2 N /4ne 0 = 332 Kcal A° /mole 


Enthalpie de formation de ZnO(s) 

Energie de fusion de Zn(s) 

Energie de vaporisation de Zn 
Energie de l 4re ionisation de Zn 
Energie de 2 ime ionisation de Zn 
Energie de Dissociation O 2 
Affinity 61ectronique de 0 pour 26: 0 + 26 


AH for (ZnO(s)) = - 83,5 Kcal/mole 
E f us (Zn(s)) — 1 ,60 Kcal/mole 

E vap (Zn(l)) =27,49 Kcal/mole 

EIj (Zn) = 223,5 Kcal/mole 

EI 2 (Zn) = 414,5 Kcal/mole 

ED (O 2 ) = 118,4 Kcal/mole 

O AE (O 2 ) = 151,5 Kcal/mole 
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EXERCICE I (10 points) 

1 ) Rangees Cristallographiques et de Plans Reticulaires 
a) Indexer les rangees cristallographiques suivantes Ri, R:, R 3 et R 4 : 


Rangees Ri 

RI 

R2 

R3 

R4 

[u v w] 

[210] ou [2l0] 

[332] ou [332] 

[520] ou [520] 

[432] ou [452] 


b) Indexer les plans reticulaires suivants Pi, P 2 , P 3 et P 4 


Plans Pi 

PI 

P2 

P3 P4 

(hkl) 

(342) 

(021) 

1 

(Tfll | (612) 


2) Structure Cubique Centree (CC) 


a) Representation de la maille 
elementaire 



Projection sur Ic plan (110) 

0 ±< 2/2 0 



Coordonnees reduites 

: ( 0 , 0 , 0 ); ( 1 / 2 , 1 / 2 , 1 / 2 ) 

b) Premiers voisins 

distance entre un atome et son premier 

Chaque atome est entourd de 8 premiers voisins 

voisin : dj = a<3/2 = 2,5 1 A° 



oocii 11 icu uy Ocu mooch 11 ici 


distance entre un atome et son second 
voisin : d 2 = a = 2,90 A°. 

Chaque atome est entoure de 

6 seconds voisins 

d) Rayon metallique et compacite 

Rayon metallique 


Compacite 

Dans une maille CC, les atomes sont 



tangents selon la diagonale du cube : 


C = zx4/3 7txR 3 /a 3 

4 R = a V3 

Avec z = 2 et 4R = a V3 

=> R= 1,256 A 0 


=> C = W3/8 = 0,68 


c) Seconds voisins 



e) Sites d’insertion octaedriques 


Les sites octa[6] se trouvent : 

^ au milieu des faces : 6x1/2 = 3 
^ au milieu des aretes : 12 x 1/4 = 3 ; 
Au total, il ya soit 6 sites octa[6] / 
maille 

Coordonnees reduites : 

( 1 / 2 , 1 / 2 , 0 ) ( 1 / 2 , 0 , 1 / 2 ), ( 0 , 1 / 2 , 1 / 2 ), 

( 1 / 2 , 0 , 0 ), ( 0 , 1 / 2 , 0 ), ( 0 , 0 , 1 / 2 ). 



Rayon maximum des sites octaedriques : 

II s’agit d’oetaedre irregulier aplati: 2 atomes a a/2 et 4 atomes a aV2/2. 
La plus petite distance est a/2. 

Soit Roct + R = a / 2 ; avec a = 4 R/V3 

=> Ro Ct = 2R/V3 - R = R (2/V3 - 1) = 0,155 x R = 0,195 A 0 

Roci = 0,195 A 0 
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3) Structure Hexagonale Compacte (HC) 


a) Representation de la maille 





r> 


r\ 

\ 

\ a 

VT 

AC 

/ 1 

yy i 
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b) c /a = V8/V3 =1,63 ? 

(AHD) Triangle rectangle en H 

AH 2 + HD 2 = AD 2 

AH 2 + (c/2) 2 = a 2 

AH 2 ? AH = 2/3 AM ; AH 2 = (2/3 AM) 2 

(AMC) Triangle rectangle en M : 

AM 2 + MC 2 = AC 2 ; 

AM 2 + (a/2) 2 = a 2 => AM 2 = 3/4 a 2 

AH 2 = (2/3 AM) 2 = a 2 /3 
Done : AH 2 + (c/2) 2 = a 2 <=> a 2 /3+(c/2) 2 = a 2 
(c/2) 2 = a 2 - a 2 /3 = 2/3 a 2 <=> (c/a) 2 = 8/3 
<=> c/a = V8 /V3 = 1,63 


c) Compacite 

C = z x (4/3^ 7t R 3 = 2 x (4/31 n R 3 

a 3 


a 2 c . V3/2 


’ 3 a /2 


Avec R = a / 2 

=> C = z x f4/31 71 R 3 = 2 x ('4/3') % R 3 


a 2 c . V3/2 a 3 V2 


C = _te = 0,74 

3V2 

1 — N C = 0,74 


d) Calcul du rayon R’ 

La masse volumique du metal M’ : 
p = z M (M ’) / N V = z M(m') / N c a 2 V3/2 
= z M ( m-)/N a 3 V2 
<=> a 3 = z M(m') / p N n/2 

R’ = a/2 

- = 3 V (2x 241 / 1.7 10~ 24 x 6.02 IQ^x^l 

2 

= 1,65 A°. 

c=> R’ = 1,61 A 0 . 


4) Diffraction des RX (relation de Bragg) 

a) Parametre a de maille 
Systeme cubique => La distance 
intereticulaire : dhki = a / Vh 2 + k 2 + 1 2 

d 3U = a/Vll 
a = d 3 u Vl 1 

Selon la loi de Bragg : 2.dhki.sin(0) = 6, on 
aboutita : d 3 n = 1,54 /2.sin(39,5) =1,21. 

Done a = d 3 nVll =1,21x3,316 = 4 
=> a = 4 A 0 


b) Parametre a de la maille de l’aluminium 

Dans la structure CFC, la tangence des 
atomes se fait suivant la diagonale de la face 
du cube : 4R = a V2 

Done a=4R/V2= 4A° 

=> a = 4 A 0 
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EXERCICE II (06,5 points) 


■MM, 


l. Representation de la maille cristalline et de sa projection sur le plan (xoy). 


Pour ZgS blende: 
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Pour ZnS blende: 



les sites occupes par Zn sont tetraedrique [4]. 

50% des sites [4] sont occupds par Zn. 
Coordinence de Zn 2+ =4 ; Coordinence de S 2 * = 4 


Pour ZnS wurtzite : 



S 2 'QZn 2+ 


.( 0 , 1 ) 


( 0 , 1 ) 


X 



( 0 , 1 ) 

S 2 - O Zn> 


( 0 , 1 ) 


Pour ZnS wurtzite : 


les sites occupes par Zn sont tetraedrique [4]. 

50% des sites [4] sont occupes par Zn. 
Coordinence de Zn 2+ =4 ; Coordinence de S 2 * = 4 
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'r 2 - Nombre de motifs par maille 

Pour ZnS blende: 

S 2 ‘ : 8x 1/8 + 6 x 1/2 = 4; 

Zn 2+ : 4 x 1 = 4 

=> 4 ZnS <=> 4 ZnS /maille 

Pour ZnS wurtzite : 

S 2 ‘ : 4x1/6 + 4x1/12 + 1x1 = 2; 

Zn 2+ : 2x1/3 + 2x1/6 +1x1 = 2=> 2 ZnS 
<= > z = 2 motifs ZnS / maille. 

3. Ms 

P = ( 

tsse volumique 
z M Zns) / (N V) 

Pour ZnS blende: 

P = Z M 7nS 

Na 3 

P = 4 x (65.37-t-32.06 

6,02 10 23 . 5, 40 10' 24 

p = 4,l 1 g/cm 3 

Pour ZnS wurtzite : 

p = z M 7j& 

N a 2 cV3/2 

o = 2 x (65.37+32.061 

6,02 I0 23 . (3,836) 2 (6,277) 24 V3/2 

p = 4,05 g/cm 3 

L 

p (blinde) > p (wurtzite) =>la blende est stable sous haute pression. 


- EXERCICE III (03.5 points) 

f J 

1. Cycle de Bom-Haber pour determiner Penergie reticulaire E ret de ZnO : 


Zn (s) + 

E fus^ 

Zn© 

E vap 

Zn (g) 

El, 

T 

Zn + (g) 

EI 2 


AH° for (ZnO(s)) 


1/2 0 2 (g) ' ► Zn O(s) 



E ret (Zn 0(s)) = A H° for (Zn 0(s)) - [E fus (Zn(s)) + E va P (Zn(l)) + El, + EI 2 + 1/2 ED (0 2 )) + AE] 

= -83,5- [1,6 + 27,46 +223,5+414,5+ 1/2 (118,4) +15 1,5] 

= -961,26 Kcal/mol. 

E rdt (Zn 0(s)) = - 961,26 Kcal / mol. 

2. 

^ L’energie rcticulairc cst l’dnergie liberde lors de la formation d’un compose ionique, 
contenant une mole dc groupemcnts formulaires rdels & partir de ses ions a l’dtat gazeux. 

* Eret. = Ecoul. + Ercp = - Z*Z‘c 2 x M x N + A expf-Kr) 

47tCor 

Cette fonction Erdt = f(r) admct un minimum d’dnergic (stabilitc du cristal maximale) pour une 
distance ro appelee distance d'dquilibrc qui correspond & la distance entre les ions les plus proches 
& I’dquilibre, Sa ddrivdc en ce point cst nullc : 

d Eret = 0 = Z*Z'c 2 x M x N + (-K) A exp(-Kr) 
dr r 0 2 

“> (K) A exp(-Kr) = ZV/e 2 M N 

4nco r 0 ? 

D’o6: Eret^ = - Z*Z'e 2 x M x N (1 - l/(k r 0 )) 

47teor 0 

avec : r o = r (O 2 ) + r (Zn 2+ ) = 1 ,98A° ; Z + = 2, Z = 2 

(1 - I/(k r 0 ) ) = - 47CEQ x rp_Eret = - 1 x 1 .98 f- 96 1 .26^ =0,874 

e 2 N Z + Z' M 332 4x 1,64 

==> (kr 0 ) =7,93-8 
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